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Abstract of EP0649829 

The present invention describes a process for the production, in one step, of tert-alkyl ethers of glycerol 
from an olefin and glycerol in the presence of an acidic zeolite catalyst with wide pores, possessing three- 
dimensional networks of intersecting channels and in which the Si/AI atomic ratio is greater than 5. 
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i Description 

La presente invention est relative a un procede de production en une etape de tertioalkyl ethers de glycerol Elle 
concerne egalement l'utilisation de ces ethers en tant que molecules biodegradables substituts des produits petroliers 

s II est connu de preparer des ethers par reaction d'olefines et d'alcools en presence de catalyseurs. Ainsi il est deia 
connu de faire reagir les olef ines. eventuellement en melange avec des hydrocarbures paraffiniques, avec des alcools 
primaires ou secondaires en presence de catalyseurs acides pour donner des alkyl-6thers. En tant que catalyseurs aci- 
des on utilise i par exemple des acides mineraux comme I'acide sulfurique, ou des acides organiques comme les acides 
p-toluene-sulfoniques, ou les echangeurs de cations acides porteurs de groupes acide sulfonique a base de polymeres 

10 aromatiques vinyliques r6ticul6s (DE-A-1 224294). On prepare egalement des alkyl ethers tertiaires au depart d'une 
olef me tertiaire et d'un alcool, par exemple le methyl tertiobutyl ether (MTBE) au depart de methanol et d'isobutene en 
presence de catalyseurs tels que les acides heteropolytungstiques ou molybdiques, les alumines acidifiees ou differen- 
tes risines echangeuses d'ion. 

Le brevet DD-A-133661 decrit un procede pour la production d'un ether qui comprend la mise en contact d'une ole- 
15 fine et d un alcool avec une zeolite (faujasite, mordenite). 

Le brevet EP-B-55045 decrit un procede dans lequel intervient une zeolite ayant un rapport XO 2 /Y,0 3 6gal ou 
supeneur a 10, dans laquelle X est un atome de silicium et ou de germanium et Y est un ou plusieurs atomes parmi 
I aluminium, le fer, le chrome, le vanadium, le molybdene, rarsenic, le manganese, le gallium ou le bore la zeolite etant 
principalement sous forme protonee, pour produire des ethers a partir d'olefines et d'alcools primaires et secondaires 
20 La demande de brevet EP-A-407841 decrit la reaction d'olefines tertiaires C^C, avec des alcools di- a hexahydri- 
ques pour produire des ethers, les catalyseurs Start sous forme acide. 

L'utilisation d'un catalyseur comprenant une zeolite et un oxyde refractaire non acide (comprenant un metal du 
groupe IV A et/ou IV B de la table p6riodique des elements) est decrite dans la demande de brevet WO-A-90081 20 rela- 
tive a un procede de conversion d'une define en alcool et/ou ether par la reaction de I'olefine avec de I'eau et/ou un 
25 alcool. 

Le brevet US-A-3482952 concerne un procede de production de carburant a haut indice d'octane, dans lequel des 
olefines tertiaires C 4 -C 6 et des alcools (C r C 6 , primaires ou secondaires, mono ou polyfonctionnels) sort mis au con- 
tact de catalyseurs d'etherification tels que des materiaux caroones contenart des groupements -S0 3 H 

Le brevet EP-B-1 98243 decrit l'utilisation de melanges d'esters alkyliques d'acides gras et d'ethers de glycerol 
30 dans des carburants diesel. y ' 

Un inconvenient notable des precedes connus jusqu'a present reside dans le fait qu'apparaissent des quantites 
importantes de sous-produits: oligomers d'olefines, ethers dus a la condensation de I'alcool, polyethers 

II est en effet connu que les defines se convergent en presence de catalyseurs acides en dimeres trimeres et 
oligomeres plus Sieves (Erdol und Kohle 1£ 497, 1 966). 

Par ailleurs. on a besoin d'un precede catalytique efficace pour fabriquer avec un bon rendement des trialkyi ethers 
de glycerol, hmitant ama le nombre de fonctions alcool libres. En effet, ces fonctions alcool sort connues pour itre 
hydrophiles et done defavorables lors de l'utilisation en tart que carburant. 

Le document WO-A-9401389. publie le 20.01 .94. divulgue la preparation de polyol alkyl ethers par reaction en pre- 
sence d un catalyseur acide. de glycerol avec des olefines R, R 2 CCH 2 (avec R, = alkyle en C, 6 et R, = H ou alkyle 
en q.6. Les exemples mertionnert des acides sulfoniques et une resine echangeuse d'ions acide comme catalyseurs 
t J* ^ St U S - f 25609 divulgue la P^uction d'alkyl ether au depart d'un alcanol (particulieremert le methanol) 
et d isooiefine en presence de zeolite aluminosilicate cristalline ayant un rapport silice/alumine d'au moins 12 un indice 
de contrairte d'environ 1 a 12, et une activite de craquage acide plus grande que 20. ' 

Le brevet U.S 4814519 decrit la production en deux etapes d'ethers a partir d'une charge contenart des defines 
45 en presence d'un acide de Lewis qui peut etre un catalyseur silicate cristallin poreux. 

La demanderesse a trouve de maniere inattendue que des tertioalkyl ethers de glycerol peuvent etre formes en 
presence de certames zeolites et dans des conditions telles que la reaction du glycerol et de I'olefine ramifiee sur la 
double liaison se produit avec une grande s6lectivit6. Le proc6d6 de la presente invention a egalement pour obiet la 
production de tertioalkyl ethers de glycerol avec un bon rendement. Le precede de la presente invention a egalement 
so pour objet la production de tertioalkyl ethers de glycerol en limitant les sous-produits indesirables tels que les oligome- 
res de I'olefine par exemple. Le procede de la presente invention a enfin pour objet la production de tertioalkyl ethers 
de glycerol en presence d'un catalyseur qui puisse etre eiimine facilement. 

La presente invention fournit un procede pour produire des tertioalkyl ethers a partir d'une olefine et de glycerol 
lequel procede comprend : 
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prevoir une charge hydrocarbon6e comprenant essentiellement au moins une olef ine ramifi6e sur la double liaison 
ayant de 4 a 1 2 atomes de carbone, du glycerol et une zeolite utilise sous forme acide et ayant les caracteristiques 
suivantes : 
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g - . un rapport atomique Si/AI sup6rieur a 5, 

- des pores d'une ouverture de taille sup^rieure k 0,7 nm, et 

- des r6seaux tridimensionnels de canaux crois6s 

5 * rnettre en contact la charge hydrocarbonee et le glycerol avec le solide catalytique dans des conditions efficaces 
pour former les ethers, les conditions comprenant: 

a) une pression de 0,3 k 7 MPa 

b) une temperature de 50 a 200° C 

10 c) un rapport molaire olefinerglycerol compris entre 6:1 a. 1 :1 

d) un rapport pondSral catalyseuriglycerol compris entre 0,01 et 10% 

* recuperer les tert'oalkyl ethers. 

is Selon un mode de realisation prefere, le glycerol reagit avec de Hsobutene en presence de zeolite Y ultrastable 
sous forme acide pourfournir des polyethers tertiobutyliques de glycerol avec une selectivite elevee 

^Selon un autre mode d'execution prefere, le glycerol reagit avec de I'isobutene en presence de zeolite p. desalumi- 
nisee et sous forme aade. pour fournir des mono- et di-ethers tertiobutyliques de glycerol avec une selectivite elevee 
Le glycerol utilise dans la presente invention est generalement un sous-produit abondant de la synthese des esters 
20 o actoes cjrss. 

Dans le precede conforme a ('invention, on utilise des defines ramifiees sur la double liaison. A titre d'exemple on 
mentionnera les isoolef ines ayant de 4 a 1 2, de preference 4 a 8, tout particulierement 4 a 6 atomes de carbone 
comme I'isobutylene qui est preferentiellement utilise. csroone, 

Ces olefines peuvent Stre mises en jeu sous une forme pure, sous forme de melange d'olefines ramifiees sur la 
25 double liaison ou sous forme d'un melange avec un ou plusieurs hydrocarbures satures. Par exemple. on peut employer 
dans e precede conforme a ('invention une fraction, produite dans une raffinerie par des precedes de craquage con- 
enant une des isoolefines ramifiees sur la double liaison, citees plus haut, a cote d'hydrocarbures satures et eventuel- 

TTl^TJ™^ T* |,aZ ° te A rhydr °9 6ne ou ie diox V de de ^one. Ainsi. findustrie petrochimique produit des 
courante d olefines dans la gamme - Cy, et la conversion de ces courants ou de fraction de ceux-ci en ethers peut 
fournir des produits utiles en tant que substitute de produits petroliers. 

En outre, il est possible d'employer. dans le procede conforme a Tinvention, des melanges ou des fractions de cra- 
quage qui continent 2 ou plusieurs olefines ramifiees sur la double liaison, eventuellement a cote de paraff ines et/ou 
des substances mertes citees. et de separer les ethers obtenus, apres rexecution de la reaction conforme a invention 
par des mesures appropriees, par exemple par distillation. 
35 Les olefines etleurs melanges utiles dans le procede de la presente invention incluent les mono ou diolefines 

c, J«l 1 1'n ^^ nforme , * |,invention ' on Utilise un ^ 26olite a<=ide a large pores dont le rapport atomique Si/AI est 
su P 6 .eur a 5. De preference, le rapport atomique Si/AI est compris entre 8,5 et 40. de preference environ 28 Par zeo- 
lite a larges pores, on errtend une zeolite dont les pores ont une ouverture de taille superieure a 0 7 nm De Dlus il est 
essentiel que la zeolite utilisee aft une structure comportant des reseaux tridimensionnels de canaux croises, comme 
40 le montrent les exemples comparatifs. ™ 
Selon un mode prefere d'execution de la presente invention, on utilise une zeolite Y ultrastable sous forme acide 
en raison de son activfte elevee et de sa forte selectivite pour la production de tritertioalkyl ethers de glycerol 

Selon un autre mode prefere d'execution de la presente invention, on utilise une zeolite p desaluminisee sous 

45 1Z S %T^ son de 80,1 activit6 6,ev6e et de sa forte s6,ect,Vit6 pour la produ< * on de mono - et * SSS 

De preference, les zeolites ont un paramatre d'unite cellulaire compris entre 2 425 et 2 450 nm 

port au Sc6rol ^ * Pf6f 6renCe pr6sent da " S le m6lange dans des c ' uantit6s ^ rian * de 1 a 5% en poids par rap- 

Les temperatures de la reaction varient de 50 a 200°C, de preference de 80 k 120° C 
so la reaction est executee sous une pression de 0,3 a 7 MPa, de preference de 0 6 k 2 1 MPa 

L'olefine ramifiee sur la double liaison est utilisee dans un rapport molaire envers le glycerol de 6-1 a 11 de ore- 
ference de 5:1 k 1:1. ' K 

ces oSes 0 " UtMiSe P ' USieUrS °' 6fineS ' 3 d ° Ubl6 ' iaiS ° a ' S rapP ° rt Se re,6re au nombre total de moles de 

55 Da "V e C3S d lL a pr6paration de monoalkylglyoerolether. le rapport olefineiglycerol sera environ 1 :1 . Mais si I'on 
desire preparer preferentiellement les di/tri alkylethers de glycerol, le milieu sera riche en define et le rapport ol? 
fme:glycerol sera superieur a 1 :1. w 

Le procede de I'invention peut §tre execute de la facon suivante : dans un reacteur ferme. on introduit le glycerol 
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melange au catafyseur dans un rapport de 0,01 k 10 parties en poids de catalyseur par parties en poids de glycerol- le 
rtaeteur est ensuite purge a I'azote et mis sous pression avec la charge hydrocarbon^ dans un rapport choisi en fonc- 
tion de la selectivity d6siree. Le melange est alors chauffe sous agitation pendant 3 k 6 heures, de fagon que IWhMfi- 
cation soit acherte. Le reacteur est alors refroidi et le produit recup6r6 sous forme de liquide incolore. Si on le souhaite 
5 on peut aisement s6parer ensuite les mono-, di- et tri-6thers. 

Les ethers de glycerol ainsi formes sont biod§gradables et peuvent etre utilises comme substituts de produits 
petroliers dans de nombreuses applications. 

A titre d'exemples et de manure non limitative, ils peuvent §tre utilises comme ameiiorants de I'indice d'octane des 
carburants mais aussi comme substituts du MTBE lorsque Ton desire reduire la volatility du carburant. 
w lis peuvent egalement servir k abaisser le point d'ecoulement dans les produits petroliers en general 

De m§me, les Others de glycerol sont de bons solvants notamment pour des laques compte tenu de leurs proprie- 
tes dissolvantes vis-a-vis des nitrocelluloses, gommes, resines, huiles et plastifiants. 

Les exemples suivants sont donnes afin de mieux illustrer le precede de la presente invention, mais sans pour 
autant en limiter la portee. H 
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Exemple 1 



Preparation du glycerol mono-t-butyiether. 
Dans un reacteur ferme de 600cc 6qui P e de controles de chauffage, agitation et temperature, on a introduit un melange 
de 145,6 g de glycerol (1 ,58 moles) et de 4,684 g de zeolite Y ultrastable ayant un rapport atomique Si/AI de 20 et un 
param&re d'unite cellulaire de 2,428 nm. Le reacteur a ensuite 6te purge k Pazote, mis sous une pression de 0 6895 
MPa avec 88,6 g d'isobutytene (1 ,58 moles) et chauffe k 90*C en agitant. Apres 4 h de reaction, le reacteur a ete refroidi 
et le produit recup6r6 sous forme de liquide incoiore. 
L'analyse par chromatographie en phase gazeuse a montre la presence de 
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(% en poids) 


glycerol mono-t-butyiether 
glycerol di-t-butyiether 
glycerol tri-t-butyiether 


78,00 
13,865 
8,135 



35 Exemple 2 

Preparation du glycerol tri-t-butyiether. 
Dans un reacteur ferme de 600cc equipe de contrOles de chauffage, agitation et temperature, on a introduit un melange 
de 109,1 g de glycerol (1,19 moles) et de 7,51 g de zeolite identique k celle de I'exemple 1. Le reacteur a ensuite ete 
40 purge k Pazote, mis sous une pression de 0,6895 MPa avec 267,6 g d'isobutyiene (4,78 moles) et chauffe k 90°C en 
agitant. 

Apres 4 h de reaction, le reacteur a ete refroidi et le produit recupere sous forme de liquide incolore 
L'analyse par chromatographie en phase gazeuse a montre la presence de 
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(% en poids). 


glycerol mono-t-butyiether 


0,9 


glycerol di-t-butyiether 


11 


glycerol tri-t-butyiether 


60 


isobutyiene 


29,1 



Exemples 3 et 4 et exempl es comoaratifs 

On a fait reagir 1 m6le de glycerol avec 3 m6les d'isobutyiene en presence de 1 g de divers catalyseurs acides, k 
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tion co^lt 8 " 0 '^ 3 "* 5 h6UreS ' ° atalySeurS et les r * su,tete sont re P ris ^ns le tableau 1 , en mol% sauf indica- 

Comme le montrent les exemples comparatifs (Tableau 1), ('utilisation d'une zeolite selon ('invention est essentielle 
PMrobtonr a la fas de bans rendements, de faibles productions de produte indesirab.es. et .'elimination ZSHZSH. 

■ racide toluene sulfonique donne les meilleurs resultats, mais il n'est pas elimine facilement par filtration; 

- ac.de phosphotungstique donne les resultats equivalents, mais n'est pas elimine facilement par filtration- 

- e sel phospho ungstque et la resine acide donnent d'importantes quantity d'oligomeres d'isobutylene- ' 

- les autres zeolites ont un rendement faible ou nul. aoouiyiene. 

Exemple 5 

JxZvSsss^ttTZir 24o " ,es Y 80,48 a,ec * «-»« 



Rapport Si/AI 


% conversion glycerol 


mono&hers (mol %) 


diethers (mol %) 


trtethers (mol %) 


8,5 


83,3 


16,8 


58,8 


1,9 


14,5 


99,4 


20,5 


63,1 


9,7 


28 


98,7 


21,7 


59,8 


8,6 
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99,2 


19,9 


61,5 


11,2 
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Revendications , 

1 . Procede de production de tertioalkyl Others de glycerol lequel procede comprend: 

5 * !?^ r H Une CharQe h y drocarbon6e comprenant une ou plusieurs defines ramif iees sur la double liaison, ayant 

suivantes at ° meS ^ Carb ° ne ' dU 9ly ° 6ro1 et Une 2§ollte utllis(§e sous forme acide et avant les caracteristiques 

un rapport atomique Si/AI superieur & 5, 
10 ' des P or es d'une ouverture de taille sup§rieure k 0,7 nm 

- des reseaux tridimensionnels de canaux crois§s 

mettre en contact la charge hydrocarbon^ et le glycerol avec le solide catalytique dans des conditions effica- 
ces pour former les others, les conditions comprenant : 

a) une pression de 0,3 a 7 MPa 

b) une temperature de 50 a 200° C 

c) un rapport molaire olefine:glyc6ro! compris entre 6:1 k 1 :1 

d) un rapport ponderal catalyseur glycerol compris entre 0,01 et 10% 

* r6cup<§rer les tertioalkyl ethers. 

Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la zeolite a un rapport atomique Si/AI compris entre 8,5 et 
40, de preference environ 28. 

3. Procede selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la zeolite est une zeolite Y ultrastable. 

4. Precede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la zeolite est une zeolite p. 
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Precede selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la zeolite a un param&re d'unite cellulaire com- 
pris entre 2,425 et 2,450 nm. 

6. Procede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que I'olefine est I'isobutylene. 

7 * r^ff f^i' Une dSS revendications 1 * 6 - caracterise en ce que Petrification est realisee sous des pressions 
06 u,b a 1 MPa. 

8. Proc&tt selon I'une des revendications 1 a 7. caracterise en ce que le rapport molaire olef ine : glycerol est compris 
entre ^.i a 1.1. 

9 ' r r( S?<™ '' Une dS revendications 1 * 8- caracterise en ce que I'etherification est r«Salisee a une temperature 
oe oo a 120 c. 

Claims 

1 . Process for the production of tertiary alkyl glycerol ethers, said process comprising: 

provision of a hydrocarbonated charge comprising one or more olefins branched on the double bond, having 
4 to 12 carbon atoms, glycerol and a zeolite used in acid form and having the following characteristics: 

- an atomic ratio of Si/AI greater than 5 

- pores with an aperture size greater than 0.7 nm 
• three-dimensional networks of crossed channels 

bringing into contact the hydrocarbonated charge and the glycerol with the catalytic solid in effective conditions 
for forming ethers, which conditions comprising: 

a) a pressure from 0.3 to 7 MPa 



7 



EP 0 649 829 B1 

• b) a temperature from 50° to 200°C 

c) a molar ratio of olefin to glycerol in the range of between 6:1 and 1 :1 

d) a gravimetric ratio of catalyst to glycerol in the range of between 0.01 and 10% 

recovery of the tertiary alkyl ethers. 

2. Process according to Claim 1 , characterised in that the zeolite has an atomic ratio of Si/AI in the range of between 
8.5 and 40, preferably approximately 28. - 

3. Process according to one of Claims 1 or 2, characterised in that the zeolite is an ultrastable Y zeolite. 

4. Process according to one of Claims 1 or 2, characterised in that the zeolite is a p zeolite. 

5. Process according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the zeolite has a cellular unit parameter in the 
range of between 2.425 and 2.450 rim. 

6. Process according to one of Claims 1 to 5, characterized in that the olefin is isobutylene. 

7. Process according to one of Claims 1 to 6, characterized in that etherif ication is achieved at pressures of 0 6 to 2 1 
MPa. 



8. Process according to one of Claims 1 to 7, characterized in that the molar ratio of olefin to glycerol is in the 
of between 5:1 and 1:1. • 



9. Process according to one of Claims 1 to 8. characterized in that etherification is achieved at a temperature of 80° 
to120°C. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Tertiaralkylethern von Glycerol, wobei das verfahren umfaBt: 

Vorsehen einer Kohlenwasserstoffladung, enthaltend ein oder mehrere an der Doppelbindung verzweigte de- 
fine, 4 bis 12 Kbhlenstoffatome aufweisend, Glycerol und einen unter saurer Form eingesetzten Zeolithen und 
weicher die folgenden charakteristischen Eigenschaften hat; 

ein Atomverhaitnis Si/AI oberhalb von 5, 

- Poren mit einer.OffnungsgrGBe oberhalb von 0,7 nm, 

- dreidimensionale Netzwerke mit gekreuzten Kanaien 

in Beruhrung bringen der Kohlenwasserstoffladung und des Glycerols mit dem katalytischen Feststoff unter 
wirksamen Bedingungen, urn die Ether Zu bilden, wobei die Bedingungen umfassen: 

a) einen Druck von 0,3 bis 7 MPa 

b) eine Temperatur von 50 bis 200°C 

c) ein Molverhaitnis von 0|efin:Glycerol, das zwischen 6:1 bis 1 :1 enthalten ist 

d) ein Gewichtsverhaitnis KatalysatonGlycerol, das zwischen 0,01 und 10% enthalten ist 

* Gewinnen der TertiSralkylether. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Zeolith ein Atomverhaitnis Si/AI hat, das zwischen 
8,5 und 40 enthalten ist, vorzugsweise ungefahr 28 ist. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Zeolith ein ultrastabiler Zeolith Y 
ist. 



4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Zeolith ein Zeolith p ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Zeolith einen Zelleinheitsparame- 
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ter hat, der zwischen 2,425 und 2,450 nm enthalten ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Olefin das Isobutylen ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Veratherung unter DrQcken von 0 6 
bis 2,1 MPa realisiert wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das MolverhSltnis Olefin:Glycerol zwi- 
schen 5:1 bis 1:1 enthalten ist. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Veratherung bei einer Temperatur 
von 80 bis 120°C durchgefuhrt wird. 
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